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A calibration process for ncri-uisperswe infra-red spectrometers, used for measuring the ratio of 
12C02:13COS in breadth, introduces an inert gas to each of the measuring cuvettes (16,26). The 
respective comparison cuvettes (17.27) are filled with an inert gas and detectors (12.22) determine the 
null points. The calibration cuvette (21) with a suitable concentration of gas is then placed in the 12002 
beam and its effect is measured and stored. The gas to be measured is then mixed with the Inert gas 
by means of a dosing device into the individual measuring cuvettes (16,26) until the stored 
concentration value is reached. The system ensures measurement results which are accurate, stable 
and free from the influences of ageing or drift over a long period. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Kalibrierung von NDIR*Spektrometern 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kalibrierung 
von NDIR-Spektrometern zur Messung des Isotopenver- 

haltnisses, insbesondere das Verhaftnis von 3 -(5 

12C02/13C02 in Atemgasen. Um beim genannten MeS- 
verfahren hinsichtlich der auswertbaren MeSergebnisse -j 
eine Quotientenbildung Insbesondere beim Verhaltnis / 
12C02/13C02 uber eine iange Zeit hin frei von Alterungs- 
oder DrifteinflCissen zu halten, und so ein langzeitstabiles 
genaues Mefiergebnis zu erhalten, ist erfindungsgemaB 
vorgeschlagen, dafS in einem ersten Verfahrensschritt 
Nullgas durch die Mef^kuvette aufgegeben wird und der 

Nuilpunkt eingestellt wird, daft in einem zweiten Verfah- L— J \ \ 

rensschritt eine Kalibrierkuvette in den Strahlengang der I ^ 

Bezugskomponente eingeschoben wird und die ange- 
zergte Bezugskonzentration fur diesen Strahlengang ge- 
speichert wird, und danach die Kalibrierkuvette wieder 
ausgefahren wird, dalS in einem dritten Verfahrensschritt 
das Meftgasgemisch uber eine Dosiereinrichtung dem 
Nullgas zugemischt wird und die Dosierung solange er- 
folgt, bis die Meftkonzentration den Wert der gespeicher- ^ 
ten Bezugskonzentration erreicht hat, und anschiieflend 
die eigenttiche Messung erfolgt. 
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Bcschreibiing erslen VerfahrensschriLt vor einer Messung Nullgas durch 

vn!;m t'^f'"'^ Vcrtahrcn zur Kalibricrung von wird. In cincra zweiten Schritt wird eine KaUbrierkuvette 

iNUU<-5,pckiroinoicrn zur iMcssong dcs Isoropenvcrhaltnis- n.it ciner geeigneten Konzentration in den Strahlcneanc ee- 

scs. msbcsondcrc .las Vorhalmis von 12C02/I3C02 in s schobcn und dcr Ausschlag gcspoichcrt. In eincm drittcn 

Atemgasen. geniab Oherhegntt der Patentanspriiche 1 und Vertahrensschriu wird die Kalibrierkuvette zuriickgefahren 

"' r;^,n>iB w»r cpri <*!t ■ ^ „ - . """^ MeBgas dem Nullgas zudosiert. Die Zudosierunc 

OeniaB der EP 0 .-.64 897 .st das Vertahren der n.chtdi- erfolgt solange. bis die Konzentration der BezugsgrOBe. hier 

spe.,,ven rnrairotspek-.roskop.e - kur7 NDtR - fiir die Ana- 12C02. die GroBe erreicilt. die dem gespeicherien Aus- 
yseinshesondere von Atemgasen. sogenannter Expirations- 10 schlag durch die KalibrierkOvette entsprichL Bei dieser 

lutt angewendet. In d,ese,i> 7^tierten Stand der Technik wird Konzentration wird dann im Vierten Vetfalirensschritt die 

em Vertahren beschr.eben. be, welchem je nach FaU ver- eigentJiche MeBreihe begonnen, d. h. die erste Konzentra- 

stoftwechselreodernichtverstottwechselteorganischeVer- tion 13C02 und das Verhatnis beider Konzentrationen 

bindungen in der Aremlutt nachgevvnesen werden konnen, 13C02/12C02 fiir diese MeBreihe berechneL 
u„. aur besnmmle Krankheiten rtickschlieSen zu kSnnen. 15 Eine Variante dieses Verfahrens gemSB Anspruch 2 be- 

Die m der Expirationslutt nachgewiesenen organischen Mo- steht darin, die Vergleichsseite der Kalibrierkuvette der Be- 

ekule sind zur seleknven Bestimmbarkeit mit dem stabilen zugskomponente mit einer votgegebenen Konzentration zu 

n?p ^Inl'^M D "u. •■ u » . „ ''^"St nach Einschieben in den Strahlerjgang 

n,irrTiii w l''^'-^"" MeBanwendung ist, einen negativen Ausschlag. Dieser wird durch Zudosieren 
m tII,lre derraiR-Spektroskop,ed,evedMsteMd3se-P.a..- 20 dc: McSgetnisches solange fcompensiert, bis die Anzeige 

igkeu und ^elektivuat zu erreichen. Bei der Quotientenbil- "Null- anzeigt. Die Konzentradon der MeBkomponenle 

dung der Konzentraiionen zweier verschiedener Gase in ei- bzw. des Veriialtnisses beider Komponenten wird nun aus 

nem Oeiiusch, ,st das Verhaltnis in der Regel durch Unlinea- dem Ausschlag der MeBkomponente und dem entsprechen- 

riiaien der Kennhnien der Einzelkoiiiponenten verfalscht. den Wert der KalibrierkUvette berechnet 

An, Be,spiel 1.3C02/12C02- Verhaltnis heifit dies. daB 25 Am Beispiel einer oben schon erwShnten MeBaufgabe 

dc. cr,r„Melie Wen u>,.,ier e.neFunktion der ii„ MeBgas vor- bei welcher 13C02/12C02 Veriiaitnisse enmllell wewlen 

nr fv"mrno ^'"f '^^''^ '^^^ Verhallnis ergibi sich geinaB Anspruch 2 folgende Votgehensweise. 

, , ,1 r t!l*=><^hble>bende.n Quouenien. fiir Zunachsl wird in einetn erslen Verfahrensschrilt wieder 

un cr.sdi,eU ,dic r2«)2-K^^ Nullgas aufgegeben. In einem zweiien Vferfahrensschritt 
iJicser bllek, ist bekanni. wobei mi Stand der Technik zur 30 wird in den Slrahlengang der BezugsgniBe. hier 12C02 eine 

Konipcnsalion dieses ElTekles eine Konrektur dutch auf- Kalibtierkuvelle eineeschwenku die nur auf der Vereleichs- 

wcndigc Lincansicningsschnltc votscnommcn wird. die scitc mit Gas gefuUt ist. Dicsc ctzcugt sodann cincn nccad- 

wegen Allerungen iiii Bel.rieb mehr oder weniger haufig ven Ausschlag 

wicdertralt wcrdcn niiisscn. i„ einem drittcn Verfahrcnsschritt wird nun McBgas auf- 
^'-'■If W";" 'SI kostonautwcndig und kann Icicht zu 35 gegeben, und solange dosicrt, bis die Anzeige auf dem Ka- 

Mcbtelilcm Oder Abwcchungcn von den tatsachlichen Gro- nal der BezugsgroBe. hier 12C02, zu Null wird Nachfol- 

ben tuhrcn. Der Orund daf ur ,st. daG die Kompensation bzw gend wird nun auf dem MeBkanal die MeBreihe durch Mes- 

T-,neans,erung stets auf Basis von fiktiven Werten erfolgt. sung, hier von 13C02. begonnen. und jeweils der Quotient 

Ausgchcnd von dieser Problematik licgt dcr vorliegcnden zur BezugsgrSBe "ebildct 

Erfindung die Aufgahe 7.ugrunde.eine Quotientenbildung 40 In bciden Fallen wird zuvor der Au-s-schlag der Kalibrier- 

,nshe.,ondere be,m Veriialtnis 12C02/13C02 Uber eine kUvette zur Kalibtiemng der MeBkanSle herangezogen und 

ange 7.c,t h,n tre, von Alterungs- Oder Drifteinfliissen zu Abweichungen gegenuber einer vorhergehentten Kalibrie- 

ha'ten. und ,so e,n Iang7£.rstabile.s genaues Messeigebnis zu rung zu Oberwachungszwecken verwendet. 

ri , ■ , CiegenUber dem Stand der Tfechnik ergibt sich hierdurch 

Die gestellte Autgahe w,rd be, einem Verfahren der gat- 45 der Ruckgriff auf immer die glciche und damit lang7£itsra- 

tungsgemaBen An erlindungsgemiifi durch die kennzeich- bile BezugsgroBe. Dadurch entsteht eine Vereinfachung und 

nenden Merk.nale des Patentanspruches 1 gelosL Kostenetspamis durch Wegfall fur aufwendige Line^sie- 

wei.ere ertindungsgeniiiBe und vorteilhafte Ausgestaltun- rungsmaBnahmen der Einzelkanale und die langzeitstabile 

gen des Vertahrens s,nd ,n den Unietanspriichen angegeben. von Alterungseffekten weitgehend unabhiingige Ermitaung 

Kem der Erhndung gibt em Verfehren zur KaUbrie- .50 des Quotienten zweier MeBkomponenten, sowie die Vert 

rung von NDIR-Spektromeiem an, insbesondere zur Mes- wendung der Einzelsignale fur ein Konzept zur Femdia- 

sung von Atemgasen mit einer ersten MeBkomponente. vor- gnose. 

n!hn!rM I'S ""f ««".Me6komponente. vor- Die Erfindung ist hinsichdich Ihrer funktionellen Wir- 

nenmnch I und deren Verhaltnis, wobe, ein fester, mit kungsweise durch die Zeichnung verdeudicht und nachfol- 

einer Kalibrierkuvette vorgegebener Wender zweiten Kom- .55 gend naher beschrieben 

poncnte er«ugt wird. auf dessen Wert als BezugsgrSBe fiir Es zeigt: 

die Messung der erslen Komponente und des \ferhaUnisses Fig. 1 Der Grundaufbau eines NDIR-Speklionieters mil 

beider Oroben /.uriickgegriiren wird. D.h. es findel keine KalibrierkUvetten, sowohl im 13C02-MeBkanal als auch im 

olcktronischc Lincansicrung dcs oben bcschricbonen Eflfckr 12C02-MeBkanal 

les iiiehr stall, sondernes wird die MeBanordnung auf dieje- 60 Fig. 1 zeigt den Grundaunjau eines NDIR-Speklroineiers 

nigc Konzcntmion von I2C02 kalibricrt. auf wclchc die Dieses wird in dor nachfolgcnd bcschricbonen erfinduncssc- 

nachtolgendeMebreihestchbeziehensolL maBen Weisc betrieben 

An. Bcispiclciner MeBaufgabe. bei welcher das \fcrhat- Dcr Aufbau selbst besteht aus zwci Strahlcnquellcn 1 und 

"'*My°". . ^'Cfdcn sou wird die gc- 2. Die Anordnung weist zwci Stralilengange bzw MeBka- 

siolllc Autgabe im iinnc des Anspnichcs 1 wie folgt gelfisL 65 nSle auf. In diesemMeBbeispicl wird in dem einen Strahlen- 

Die crhndungsgcmaBc Austtihrung vermeidci Fehlcr da- gang sensitiv auf 13C02 gemessen und in dom andcren 

durch. daB in, MeBpro7£fi „nmer aut eine konstante Bezugs- Sttalilengang sensidv auf 12C02. Jeder Stralilengang weist 

konzenuation bczogcn wird. Dies erfolgt so, daB in einem hier also eine eigene StrahtenqueUe auf. Nachfolgcnd zu den 
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Sirahlcnquclle iiji cine sogenannie Chopperiicheibe angeord- 
ne(. mil deren Hillc ResilichLoder Sireulicht eliminien wird, 
und nur das Lichi dt r Su-ahlenquelle welches mil einer fe- 
sfcn I Vcqucnz gcclioppr isr. das Basis fur die elektronischc 
AusweriLing dcs Signales isi.. 5 

Nachrolccnd sind die McBkiivcttcn angeordnet. Jcde dcr 
iMcf.ikuvcr.icn bcsrchr in bckanntcr Wcisc aus einer MeBkii- 
vcric 16 und cincr parallel angcordnercn Vcrglcichskuvctte 
17. Hinter den Kiivcrtcn im 13C02-Strahlcngang und ini 
l2C02-SrrahIcngang isr jcwcils cine cntsprcchcnde Kali- 10 
bricrkiivcttc U bzw. 21 angeordnet. Dahintcrsind die jcwci- 
ligcn Dcicktorcn 12 und 22. 

1 . Vorgehensweise 

15 

1.1. Fn die MeBkiivette !<? des l3C02-Stralilenganges 
wird am Gascingang 15 sogcnanntes NuUgas aufgcgcben. 
Dieses durchsr.ronu die MelSkuverre 16 hindurch bis zum 
Gasausgang 18. Von dorr, srromt das aufgegebene NuIIgas 
iiher einen Kanal bi.s zum Gaseintritt 2*5 in die MeBkiivstte 20 
26 des 12C02-.S(rahIcnganges, durch diese hindurch bis 
7.UI11 Gasaustrirr. 2S. 

Die jeweiligen Vergleichskiivette 17 und 27 sind minlnert- 

gas getullr. 

Wnhrcnd der Nullgasriurchsiromung wird an den Detekto- 25 
rcn 12 und 22 der Nullpunkteingestellt. 

1.2 In den ]2C02'Sr.rahlengang wird nun die Kalihrier- 
kiiverie 21 mil oiner geeigneten Konzentration einge- 
.schwcnkl.. 

Der dabei am Deiekior 22 gemessene Ausschlag wird ge- 30 
speicherr. AnschlicL^end wird die Kalibrierkuvette wieder 
ausgefahren. 

Sodann wird das eigeniliche zu messende Mefigas 
aui'gegeben bzw zunj Nullgas hinzugegeben, und zwar in 
der oben bereits beschriebenen Weise durch die einzeinen 35 
MeRkuverten 16 und 26 hindurch. Das MeSgas wird dabei 
dern Nullgas soweit hinzudosiert, bis der auf dem 12C02 
MeBkanal gespeichcrte Wert, der obigen Kalibrierung er- 
reichi. wird. 

1.4 Sodann kann die eigentliche MeSreihe des I3C02 be- 40 
gonnen werden. wobei bei der Quotientenbildung 
13C02/12C02 immer auf die kalibrierte BezugsgioBe, hier 
12C02, bezogen wird. 



2. Vorgehensweise 
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2.1. In die Me6kuverxe 16 des 13C02-Strahlenganges 
wird am Gaseingang 15 sogcnanntes Nullgas aufgegeben. 
Dieses durchsLrorni die MeBkuveiie 16 hindurch bis zum 
Gasausgang 18. Von don siroiiit das aufgegebene Nullgas 50 
liber einen Kanal bis zum Gaseinuiu 25 in die MeBkuvette 
26 des l2C02-Siralilenganges, durch diese hindurch bis 
zutn GasausiriLL 28. 

Wiihrend der Nullgasdurchsurornung wird an den Deiekto- 
rcn 12 und 22 dcr NullpunktcingcsicUt. 55 

2.2. In den Strahlcngang dcr BczugsgroBc, hier i2C02, 
wird die Kalibrierkuvette 21 cingcschwcnkt, wclchc nur auf 
dcr Vcrglcichsscite iiiit Gas gcfullr isr. Dies crzeugi sodann 
cincn negaiivcn Ausschlag am Dcrcktor22. 

2.3. Nun wird das McBgas aufgegeben und solange init 60 
T.ufr dosierr. gemiscbr. bi.s der Ausschlag bzw die Anzeige 
des Dcickiors 22 dcr BczugsgroBc. hier 12C02. Null odcr 
nahe Null wird. 

2.4. Sodann kann die eigentliche McBrcihe des I3C02 
begonnen werden, wohei bei der Quoriemenbildung 65 
13C02/i2C02 inmicr auf die kalibrierte BezugsgroSe, hier 
12C02, bezogen wird. 



Patentansprilche 

I. Verfahren zur Kalibrierung von NDIR Spektroine- 
rem, zurMcssung des Isotopenvcrhalrnisscs, insbeson- 
deredas Verhaltnis von 13C02 und 12C02 in Aieinga- 
sen, bei welchem mit einer Kalibrierkuvette in einem 
crsten, und einer weitcrcn Kalibrierkuvette in dem 
zweiten Strahlengang abwechseind oder gleichzeitig 
kalibriert wird. dadurch gekennzeiclioet, daB in ei- 
nem ersten Verfahrcnsschritt Nullgas durch die MeBku- 
vette aufgegeben wird und der NuUpunkt eingcstcUt 
wiixi, daB in einem zweiten Verfahreosschritt cine Kali- 
brierkiivette in den Strahlengang der Bezugskompo- 
nenre eingeschoben wird und die angezeigte Bezugs- 
konzentration fUr dicsea Strahlengang gespcicherc 
wird,und danach die KalibrierkOvette wieder ausgefah- 
ren wird, daB in einem drittcn Verfaiircnsscliritt das 
MeBgasgemisch uber eine Dosiereinrichiung dem 
Nullgas rugemischt wird und die Dosierung solange 
erfclgt, bis die Mc2kcriZentrai.iciTi den V/ert dcr gespei- 
cherten Bezugskonzenrration erreicht hat, und daB 
nachfolgend nun auf dem MeBkanal die MeBung be- 
gonnen, und jeweils der Quotient zur so kaiibrierten 
BezugsgroBe gebildet wird 

2. Verfahren zur Kalibrierung von NDFR Spektrome- 
tern, zur Messung des Isotopenverhiiltnisses, insbeson- 
dere das Verhaltnis von 13C02 und 1 2C02 in Aremga- 
sen. bei welchem mit einer Kalibrierkuvette in einem 
ersten, und einer weiteren Kalibrierkuverte in dem 
zweiten Surahlengang abwechseind oder gleichzeitig 
kalibriert wird dadurch gekennzeichner, daB in einem 
ersten Verfalirensschritt Nullgas aufgegeben und der 
NuUpunkt eingestellt wird, daB in einem zweiten Ver- 
fahrensschritt in den Strahlengang der BezugsgroBe 
eine Kalibrierkuvette eingeschwenkt wird, die nur auf 
der Vergleichsseite mit Priifgas gefuUt ist, und sodann 
einen negadven MeBausschlag erzeugt, daB in einem 
dritten Verfahrensschriu Mefigas aufgegeben, und so- 
lange dosiert wird, bis die Anzeige auf dem Kanal der 
BezugsgroBe zu Null wird, und daB nachfolgend nun 
auf dem MeBkanal die MeBreihe begonnen, und je- 
weils der Quotient zur BezugsgroBe gebildet wird. 

3. Verfahren zur Kalibrierung von NDIR Spektrome- 
tem nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
der Messung die Kalibrierkuvette eingeschoben bleibt. 

4. Verfahren zur Kalibrierung von HDJR Speklrome- 
tem nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Nullgas konditionierte C02-freie Uiiigebungs- 
luft ist, mit welcher die Dosierung des MeBgases er- 
folgt. 

5. Verfahren zur Kalibrierung von NDIR Speklrome- 
tem nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB das 
Verfahren zur Messung des Verhaltnisses von 
13C02/12C02 angewendel wird. 
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